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(57) Abstract 

A stratified structure is disclosed with a substrate (S), a platinum layer (PS) and a ferroelectric layer (FS), said structure comprising 
between the platinum layer (PS) and the substrate (S) an intermediate layer (ZS) of amorphous aluminium oxide. 

(57) Zusammenfassung 

Es wird ein ein Substrat (S), eine Platinschicht (PS) und eine ferroelektrische Schicht (FS) umfassender Schichtaufbau vorgeschlagen, 
der zwischen der Platinschicht (PS) und dcm Substrat (S) eine Zwischenschicht (ZS) aus amorphcm Aluminiumoxid umfaBt 
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Beschreibung 

Schichtaufbau mit einer f erroelektrischen Schicht und Her- 
stellverf ahren . 

5 

Ferroelektrische Schichten finden in Bauelementen . Verwendung, 
wobei die dielektrischen, pyroelektrischen und piezoelektri- 
schen Eigenschaf ten von Ferroelektrika genutzt werden, Bau- 
elemente mit f erroelektrischen Schichten sind beispielsweise 
10 Kondensatoren, Pyrodetektoren, Piezoaktoren oder Halbleiter- 
speicher, wobei die f erroelektrischen Schichten in letzteren 
sowohl als Dielektrikum als auch als Speichermedium unter 
Ausnutzung des Hystereseef f ekts bei der Polarisierung einge- 
setzt werden konnen. 

15 

Hohe Bedeutung haben Bauelemente mit Dunnschichten aus Ferro- 
elektrika erlangt, die in hoher strukturel ler Gute herge- 
stellt werden konnen. Ublicherweise wird dazu auf einem 
Substrat eine erste Elektrodenschicht und daruber die ferro- 

20 elektrische Schicht in herk6mmlichen Dunnschichtverf ahren er- 
zeugt. Fur die unterhalb der f erroelektrischen Schicht lie- 
gende Elektrode ist als Elektrodenmaterial Platin besonders 
geeignet, da es die Abscheidebedingungen der f erroelektri- 
schen Schicht bei hohen Temperaturen und in sauerstof f halti- 

25 ger Atmosphare unbeschadet ubersteht und zu keiner Diffusion 
in die ferroelektrische Schicht fuhrt, die zu einer verander- 
ten Zusammensetzung und damit zu veranderten Eigenschaf ten 
fuhren konnte. 

30 Bei der Verwendung siliziumhaltiger Substrate ergibt sich das 
Problem, daS Platin eine nur geringe Haftung auf Siliziumoxid 
zeigt. Zur Herstellung von Speicherkondensatoren mit Platine- 
lektroden wurden daher bereits Haf tvermitt lerschichten aus 
Titan vorgeschlagen, die zwischen Platinelektrode und silizi- 

35 xomoxidhal tiger Substratoberf lache angeordnet sind (siehe zum 
Beispiel N. Al-Shareef et al, Proc. 4th International Sym- 
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posium on Integrated Ferroelectrics, March 9-11, 1992, Seiten 
181-196, Montery, CA, USA) . 



Mit titanhaltigen Haf tvermittlerschichten sind jedoch eine 
5 Reihe von Nachteilen verbunden, die zu einer Verschlechterung 
der elektrischen Eigenschaf ten von f erroelektrischen Konden- 
satoren und allgemein von f erroelektrischen Bauelementen fuh- 
ren. Gute f erroelektrische Eigenschaf ten werden nur mit kri- 
stallinen Oxiden enthaltenden Ferroelektrika erhalten, deren 

10 Herstellung bei erhohten Temperaturen in sauerstof f haltiger 
Atmosphare erfolgt. Hierbei wird jedoch eine Diffusion von 
Titan ins Platin hinein und daran anschlieSend eine Oxidation 
des Titans zu Titanoxid Ti0 2 beobachtet. Dies ist mit einer 
relativ hohen Volumenausdehnung verbunden, die zur Bildung 

15 sogenannter Hillocks auf der Oberflache der Platinelektrode 
f uhrt . Diese Strukturunebenheiten setzen sich in einer dar- 
uber auf gebrachten f erroelektrischen Schicht fort, fuhren 
dort zu einer ungunstigen Morphologie und damit zu ungunsti- 
geren elektrischen und f erroelektrischen Eigenschaf ten . Im 

20 Extremfall ist die Strukturunebenheit der Platinelektrode so 
grofi, da£ es im f erroelektrischen Bauelement zu einem Kurz- 
schlu£ und damit zu einem Totalausfall des Bauelements kommt . 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, einen 
25 Schichtauf bau mit einer f erroelektrischen Schicht anzugeben, 
die eine gute und ebene Oberf lachenmorphologie sowie eine gu- 
te Haftung auf dem Substrat aufweist. 

Diese Aufgabe wird erf indungsgemaS durch einen Schichtauf bau 
30 nach Anspruch 1 gelost. Vorteilhafte Ausgestaltungen der Er- 
findung sowie ein Verfahren zur Herstellung des Schichtauf- 
baus sind weiteren Anspruchen zu entnehmen. 



Uberraschend wurde f estgestellt , da£ ein auf einem Substrat 
35 angeordneter Schichtauf bau mit einer amorphen Aluminium- 

oxidzwischenschicht , einer Platinschicht und daruber einer 
f erroelektrischen Schicht zum einen eine sehr gute Haftung 
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aufweist und zum andern eine f erroelektrische Schicht mit 
sehr guter Oberf lachenmorphologie ergibt. Die Oberf lache der 
ferroelektrischen Schicht ist frei von Hillocks und zeigt ge- 
genuber einem Aufbau mit titanhaltiger Zwischenschicht eine 
5 regelmafiigere homogenere Kornstruktur. Eine f erroelektrische 
Schicht mit einem homogeneren Aufbau zeigt aber bessere fer- 
roelektrische Eigenschaf ten, ist leichter polarisierbar unci 
ermoglicht einen hoheren dauerhaften Polarisierungsgrad als 
eine f erroelektrische Schicht mit inhomogenerer Struktur. 

10 

Unter amorpher Aluminiumoxidschicht wird dabei eine in einem 
Dunnschicht-Abscheideverfahren hergestellte AI2O3 -Schicht 
verstanden, die auch mikrokristallin sein kann. Der Grad der 
(Mikro-) Kristallinitat ist dabei abhangig von den gewahlten 
15 Abscheidetemperaturen (Substrattemperaturen) , die zum Bei- 
spiel bis 300°C betragen konnen. 

Mit dem erf indungsgemaSen Schichtaufbau und der dabei erziel- 
ten homogenen Oberf lachenmorphologie der ferroelektrischen 

20 Schicht ist es m6glich, die f erroelektrische Schicht in fer- 
roelektrischen Bauelementen dunner zu gestalten als bisher 
bekannt . Selbst bei dunnen ferroelektrischen Schichten mu& 
kein KurzschluE aufgrund von Strukturunebenheiten befurchtet 
werden . Auch ist es mit der Erfindung moglich, f erroelektri- 

2 5 sche Mehrschichtbauelemente , beispielsweise Kondensatoren im 
Mehrschichtbauweise in einfacher Weise herzustellen, ohne da£ 
sich die Strukturunebenheiten der einzelnen Schichten mit zu- 
nehmender Anzahl der Schichten im Stapel potenzieren. Ein 
f erroelektrischer Kondensator mit einem erf indungsgemafien 

30 Schichtaufbau la£t sich mit dunnerer f erroelektrischer 

Schicht und damit mit hoherer Kapazitat herstellen als mit 
einem bekannten Schichtaufbau. 

Das Aluminiumoxid der Zwischenschicht zeigt keine Diffusion 
35 in die benachbarte Platinschicht und ubersteht die Herstell- 
teirperatur von ferroelektrischen Schichten von bis zu uber 
800°C in oxidierender Atmosphare muhelos . Es ist auch che- 
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misch so inert, da£ Reaktionen mit Bestandteilen des Ferro- 
elektrikums, die selbst durch die Platinschicht hindurchdif- 
fundieren konnen, nicht zu befurchten sind. 

5 Eine vorteilhafte Wirkung entfaltet eine Zwischenschicht be- 
reits ab einer Schichtdicke von ca . 10 nm. Eine bevorzugte 
Schichtdicke fur die Zwischenschicht liegt zwischen 20 und 
12 0 nm. Hohere Schichtdicken fur die Zwischenschicht sind we- 
der erforderlich noch gewunscht, da mit zunehmender Schicht- 

10 dicke der Zwischenschicht wieder Nachteile auftreten konnen . 
Eine dunnere Zwischenschicht ist schneller und kostengunsti- 
ger aufzubringen, wahrend eine hohere Schichtdicke eine hohe- 
re Warmekapazitat und auch eine erhohte Warmeablei tungskapa- 
zitat besitzt, die in pyroelektrischen Bauelementen von Nach- 

15 teil ist. 

Eine Zwischenschicht aus Aluminiumoxid fuhrt bei alien her- 
kommlichen Substratmaterialien zu einer verbesserten Haftung, 
insbesondere jedoch bei Substraten, deren Oberflachen Silizi- 

20 umoxid oder Siliziumnitrid umfassen. Damit ist die Erfindung 
besonders geeignet fur alle f erroelektrischen Schichtauf bau- 
ten und daraus hergestellten Bauelemente uber Silizium- 
substraten, die ublicherweise eine Siliziumoxidoberf lachen- 
schicht aufweisen. Auch Pyrodetektoren, die uber einer Sili- 

25 ziumnitrid umfassenden Membranschicht aufgebaut sind, werden 
mit der Erfindung vorteilhaft verwirklicht . 

Zur Aufbringung der Zwischenschicht aus Aluminiumoxid wird 
ein Dunns chi cht ver f ahr en , vorzugsweise Sputtern, eingesetzt. 
30 Die Substrattemperatur wird dabei beispielsweise auf 200 bis 
300°C eingestellt. 

Die Platinschicht kann ebenfalls in beliebigen Dunnschicht- 
verfahren aufgebracht werden, beispielsweise durch Aufdamp- 
35 fen, Elektronenstrahlverdampf en oder vorzugsweise durch 

(BIAS-) Sputtern. Bei einer Substrattemperatur von beispiels- 
weise 100 bis ca. 300°C wird auf diese Weise eine Platin- 
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schicht mit ( 111 ) -Textur erhalten. Diese Textuir wiederum er- 
moglicht ein ebenfalls texturiertes und dichtes Aufwachsen 
einer f erroelektrischen Schicht uber der Platinschicht . Bei 
einer Temperatur von mindestens 450°C in sauerstof f halt iger 
5 Atmosphare gelingt das Erzeugen einer bereits nach dem Sput- 
tern selbst-polarisierten f erroelektrischen Schicht. Prinzi- 
piell sind jedoch zur Herstellung der f erroelektrischen 
Schicht auch andere Verfahren moglich, beispielsweise CVD- 
und Sol-Gel -Verfahren • 

10 

Die Verwendung eines Sputterverf ahrens zur Aufbringung der 
Zwischenschicht und der Platinschicht hat den Vorteil, da& 
Zwischenschicht und Platinschicht in derselben Sputteranlage 
aufgebracht werden konnen. Ein Herausnehmen der Substrate aus 
15 der Anlage konnte andernfalls an der Atmosphare zur Ausbil- 
dung unerwunschter monomolagiger Schichten fuhren, die nega- 
tive Auswirkungen fur die Zusammensetzung und Eigenschaf ten 
des Schichtauf baus zur Folge haben k6nnten. 

2 0 Im folgenden wird die Erfindung anhand eines Ausf uhrungsbei- 
spiels und der dazugehorigen drei Figuren naher erlautert . 

Figur 1 zeigt einen erf indungsgemafcen Schichtauf bau im sche- 
matischen Querschnitt. 

25 

Figur 2 zeigt die REM-Auf nahme von der Oberflache eines er- 
f indungsgemaSen Schichtauf baus und 

Figur 3 zeigt die Oberflache eines aus dem Stand der Technik 
30 bekannten Schichtauf baus mit titanhal tiger Zwischen- 

schicht . 

Figur 1: Als Substrat S wird ein beliebiges Substrat, bei- 
spielsweise Silikatglas oder ein Siliziumwaf er Si verwendet • 
35 Dieser kann eine Oberf lachenschicht OS aus Siliziumoxid Si02 
oder aus Siliziumnitrid Si3N4 umfassen. Die Dicke dieser 
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Oberf lachenschicht OS ist fur die Haftung und die Morphologie 
der daruber auf zubringenden Schichten ohne Bedeutung. 

Uber der Oberf lachenschicht OS wird die Zwischenschicht ZS in 
5 einer Dicke von 10 bis ca . 120 nm auf gebracht, beispielsweise 
durch Sputtern von AI2O3 bei 100° bis ca.- 30.0°C Substrattem- 
peratur. 

Daruber wird die Plat inschicht PS auf gebracht , vorzugsweise 
ebenfalls durch Sputtern bei einer Substrattemperatur von 
mindestens 100° bis ca . 300°C. In Abhangigkeit von der ge- 
wunschten Verwendung des Schichtauf baus wird die Platin- 
schicht PS in einer geeigneten Schichtdicke auf gebracht , in 
alien Fallen aber mit moglichst geringer Schichtdicke von 
beispielsweise 0,1 bis 0,5 |im. 

Die daruber aufgebrachte f erroelektrische Schicht FS besteht 
aus einem f erroelektrischen Material , vorzugsweise aus der 
Klasse der bleihaltigen Titanate, die noch verschiedene Zu- 
schlage aus der Klasse der Erdalkalimetalle oder Zirkonium 
aufweisen konnen. Bekanntester Vertreter dieser mit Perows- 
kit-Struktur erzeugbaren f erroelektrischen Materialien ist 
Bleizirkonattitanat (PZT) . Fur die Haftung und die Morpholo-- 
gie der f erroelektrischen Schicht FS ist deren Dicke ohne Be- 
deutung. Fur f erroelektrische Bauelemente ist eine Schicht- 
dicke der f erroelektrischen Schicht von 200 nm bis ca . 2 pm 
ausreichend . 

Figur 2 zeigt in einer REM-Auf nahme die Oberf lachens t ruktur 
3 0 der f erroelektrischen Schicht des erf indungsgemaSen Schicht- 
auf baus in zwei Auflosungen. 

Zum Vergleich ist in Figur 3 die Oberf lachenstruktur einer 
f erroelektrischen Schicht eines bekannten Schichtauf baus mit 
35 einer titanhaltigen Zwischenschicht als REM-Aufnahme abgebil- 
det . Wie der direkte Vergleich deutlich macht , weist die f er- 
roelektrische Schicht des erf indungsgemafcen Schichtauf baus 
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(Figur 2) eine homogenere Kornstruktur und keinerlei Struk- 
turverwerf ungen (Hillocks) auf . Die Oberf lachenstruktur des 
bekannten Schichtauf baus (Figur 3) ist dagegen deutlich inho- 
mogen und zeigt zugleich einige Hillocks, die in Form von be- 
5 sonders groSen, die Oberf lache uberragenden Kornern die Eben- 
heit der Oberf lache stark beeintrachtigen. 
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Patentanspruche 

1. Schichtauf bau mit zurnindest 

— einem Substrat (S) 

5 - einer Platinschicht (PS) 

- einer auf der Platinschicht (PS) angeordneten f erroelektri- 
schen Schicht (FS) 

bei dem zwischen Substrat (S) und Platinschicht (PS) eine 
Zwischenschicht (ZS) aus amorphem Al 2 0 3 angeordnet ist. 

10 

2. Schichtauf bau nach Anspruch 1, 

bei dem die Oberflache (OS) des Substrats (S) Siliziumdioxid 
umf aSt . 

15 3. Schichtauf bau nach Anspruch 1 oder 2, 

bei dem das Substrat (S) monokristal lines Silizium mit einer 
Oberf lachenschicht (OS) aus Siliziumdioxid umf aSt . 

4. Schichtauf bau nach einem der Anspruche 1 bis 3, 

2 0 bei dem die Zwischenschicht (ZS) eine Schichtdicke von 10 bis 
ca.1000 nm besitzt. 

5. Schichtauf bau nach einem der Anspruche 1 bis 4, 

bei dem die f erroelektrische Schicht (FS) aus dem Stoffsystem 

2 5 Pb(Zr / Ti)03 ausgewahlt ist . 

6. Verfahren zur Herstellung eines Schichtauf baus mit einem 
Substrat (S) , einer Platinschicht (PS) einer auf der Platin- 
schicht angeordneten f erroelektrischen Schicht (FS) , bei dem 

3 0 zwischen Substrat und Platinschicht und eine Zwischenschicht 

(ZS) aus A1 2 0 3 in einem Dunnschichtverf ahren abgeschieden 
wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, 

3 5 bei dem die Zwischenschicht (ZS) bei einer Substrat temperatur 
von 100 bis 30 0°C abgeschieden wird. 
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8 . Verf ahren nach Anspruch 6 Oder 7 , 

bei dem die f erroelektrischen Schicht (FS) bei einer 
Substrattemperatur von zumindest 450°C in einem Sauerstoff 
haltigen Plasma abgeschieden wird. 

9. Verf ahren nach einem der Anspruche 6 bis 8, 

bei dem die Plat inschicht (PS) bei einer Substrattemperatur 
von 100 bis 300°C abgeschieden wird. 

10 . Verwendung des Verfahrens nach einem der Anspruche 1 bi 
9 zur Herstellung f erroelektrischer Dunnschichtbauelemente , 
wie zum Bei spiel Pyrodetektoren, Kondensatoren und Speicher 



WO 98/05062 



PCT/DE97/01396 




WO 98/05062 



PCT/DE97/01396 




INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Inten nal Application No 

PCT/DE 97/01396 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 6 H01L21/3205 H01L27/115 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 6 HG1L 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category " Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



EP 0 698 918 A (TEXAS INSTRUMENTS INC 
CALIFORNIA INST OF TECHN (US)) 28 
February 1996 

see page 5, line 14 - line 37 
see claims 1,7 

US 5 654 222 A (SANDHU GURTEJ S ET AL) 5 
August 1997 

see column 3, line 30 - column 4, line 46 
see figures 1-4 



1-6,10 



1,4-6,10 



□ 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



0 



Patent family members are listed in annex. 



° Special categories of cfted documents : 

'A* document defining the general state of the art which is not 

considered to be of particular relevance 
'E" earlier document but published on or after the international 

filing date 

V document which may throw doubts on priority claim(s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

'O* document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

"P" document published prior to the international filing date but 
later than the priority date olaimed 



"T" later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the app Beat ion but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

*X" document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

"Y" document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art 

document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 



20 October 1997 



Date of matting of the international search report 



2 9 -10- 1997 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P. B. 5818 Patentiaan 2 
ML - 2280 HV Rijswi* 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Schuermans, N 



Fojm PCT/ISA/210 (second sheet) (July 1992) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

..■formation on patent family members 



Inlen nal Application No 

PCT/DE 97/01396 



Patent document 


Publication 




Patent family 




Publication 


cited in search report 


date 




member(s) 




date 


EP 0698918 A 


28-02-96 


US 


5622893 


A 


22-04-97 






JP 


8191137 


A 


23-07-96 



US 5654222 A 05-08-97 NONE 



Form PCT/TSA/210 (patent family annex) (Jury 1992) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Inter nales Aktenzefchen 

PCT/DE 97/01396 



A. KLASSIFG3ERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 6 H01L21/3205 H01L27/115 



Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPK) Oder nach der natbnalen Klassiffcation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter MindestprOfstoff (Klassifikationssystem und Klassifikaubnssymbole ) 

IPK 6 H01L 



Recherohierte aber nicht zum Mindestprufetoff gehdrende Ver&ffentlichungen, soweitdiese unter die recherchierten Gebtete fallen 



Wahrend der intemationalen Recherche konsutierte elektroniaohe Datenbank (Nome der Dotenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie" Beretchnung der Verdffentlichung, soweit erfordertich unter Angabe der in Betracht kommenden Tetle 



Betr. Anapruch Nr. 



EP 0 698 918 A (TEXAS INSTRUMENTS INC 
CALIFORNIA INST OF TECHN (US) ) 28.Februar 
1996 

siehe Seite 5, Zeile 14 - Zeile 37 
siehe Anspriiche 1,7 

US 5 654 222 A (SANDHU GURTEJ S ET AL) 
5. August 1997 

siehe Spalte 3, Zeile 30 - Spalte 4, Zeile 
46 

siehe Abbildungen 1-4 



1-6,10 



1,4-6,10 



□ 



Weftere VeroffentNchungen skid der Fortsetzung von Feto C zu 
entnehmen 



0 



Siehe An hang Patentfamilie 



' Besondere Katogorien von angegebenen Verdffantlichungen 

'A" Voroffentliohung, die den allgemeinen Stand der Teohntk definiert, 
aber nicht als be Bonders bedeutsam anzusehen 1st 

"E" atteres Dokumant, das jedoch erst am oder nach dem international en 
An me Ide datum verOffentiicht worden ist 

V Verdffentlichung, die geetgnet ist, einen Prioritataanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Vereffentltchungsdatum einer 
anderen im Recherchenberioht genannten Verdffentlichung belegt werden 
soil oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben bt (wte 
ausgefUhrt) 

l O" Verdffentlichung, diesich auf eine mundiicheOffenbarung, 

eine Benutzung, eine Aussteltung Oder andere MafJnahmen bezieht 

P* Verdffentlichung, die vor dem intemationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten PrioritAtsdatum verdffentltcht worden Ist 



*T* Spatora Verdffentlichung, die nach dem intemationalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht koll id iert, sondern nur zum Vers tin dn is des der 
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